VOj53H )^6Z 

• (12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBETT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE APflVIELDUNG 

(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum (10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

11. November 2004 (11.11^4) PCT WO 2004/097398 Al 




IliDIi 


ill 


iliiiiliiUI 


iiniilii 



(51) Internationale Patentklas^kation^: GOIN 30/78 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2004A)04483 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

28. April 2004 (28.04.2004) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

103 19 130.5 28. April 2003 (28.04.2003) DE 

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von 
US): SIEMENS AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
Wittelsbacherplatz 2, 80333 MUnchen (DE). 

(72) Erflnder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US)i DIEDRICH, Frank 



[DE/DE]; Im Speitel 5, 76229 Karlsruhe (DE). MULLER, 
Friedhelm [DE/DE]; Bahnhofstr. 106, 76351 Linken- 
heim-Hochstetten (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: SIEMENS AKTIENGE- 
SELLSCHAFT; Postfach 22 16 34. 80506 Mtinchen 
(DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fur 
jede verfugbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL, 
AM. AT, AU, AZ, BA, BB, BG. BR, BW. BY, BZ. CA, CH, 
CN. CO, CR, CU. CZ, DE. DK, DM, DZ. EC, EE. EG. ES, 
FI. GB. GD. GE, GH, GM. HR, HU. ID. XL. IN. IS. JP. KE, 
KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS. LT, LU, LV. MA, MD, 
MG, MK, MN. MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ. OM, PG, 
PH, PL, PT. RO, RU, SC. SD, SE, SG. SK, SL, SY, TJ, TM. 
TN, TR. TT, TZ. UA, UG. US. UZ, VC, VN, YU. ZA, ZM. 
ZW. 

[Fortsetzjung aufder ndchsten Seite] 



(54) Title: GAS CHROMATOGRAPH WITH A MASS SPECTROMETER SITUATED DOWN THEREFROM, AND METHOD 
FOR PERFORMING THE GAS CHROMATOGRAPHICAIASS SPECTROMETRIC ANALYSIS OF A SUBSTANCE MIXTURE 



(54) Bezeichnung: GASCHROMATOGRAPH MIT NACHGEORDNETEM MASSENSPEKTROMETER UND VERFAHREN 
ZUR GASCHROMATOGRAPHISCH-MASSENSPEKTROMETRISCHEN ANALYSE EINES STOFFGEMISCHS 



2 




chromatograph (1), comprising a separating device (7) and a mass spectrometer situated down therefrom (2). To this end, a detector 
(8) that detects the separated substances in a nondestructive manner is placed in-line between the output of the separating device (7) 
^ and a controllable inlet valve (12) of the mass spectrometer (2). An evaluating device (11) situated down from the detector evaluates 
the detector signals and, based on the evaluation, controls the inlet valve (12) for introducing prcdeterminable substances into the 
mass spectrometer (2). 
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Gaschromatograph mit nachgeordnetem Massenspektrometer und 
Verf ahren zur gaschromatographisch-massenspektrometrischen 
Analyse eines Stof f gemischs 

Bei der gaschromatographischen Analyse eines Stof f gemischs 
wird dieses zusanunen mit einem Tragergas durch eine chromato- 
graphische Trenneinrichtung geleitet, in denen die Stoffe des 
Stof fgemischs aufgrund unterschiedlicher Retentionszeiten ge- 
trennt werden und daher nacheinander am Ausgang der Trennein- 
richtung erscheinen. Fur die Detektion der getrennten Stoffe 
stehen unterschiedliche Detektoren, wie z. B. Warmeleitf ahig- 
keitsdetektoren oder Flammenionisationsdetektoren, zur Verfu- 
gung- Die Verwendung eines Massenspektrometers als Detektor 
ermoglicht zusatzlich zu der Detektion der chromatographisch 
getrennten Stoffe auch noch die Dif f erenzierung von Stoffen 
mit gleichen Retentionszeiten aber unterschiedlichen Massen. 
Da die massenspektrometrische Analyse von Stoffen im Vakuum 
erfolgt^ ist die Anwesenheit des zusammen mit den getrennten 
Stoffen aus dem Gaschromatographen kommenden Tragergases un- 
erwiinscht. Das Massenspektrometer wird daher uber ein steuer- 
bares Einlassventil an den Ausgang der Trenneinrichtung ange- 
schlossen, welches nur bedarf sweise, das heilit bei Ankunft 
der getrennten Stoffe, geoffnet wird, wobei im Obrigen das 
Tragergas ausgeschleust wird (DE 1598568) . Es ist zwar mog- 
lich, in dem ausgeschleusten Tragergas die Ankunft des ge- 
trennten Stof fgemischs zu detektieren und in Abhangigkeit da- 
von das Einlassventil zu offnen, jedoch geht dabei ein Teil 
der getrennten Stoffe, namlich die anfanglich mit dem Trager- 
gas ausgeschleusten Stoffe, fur die massenspektrometrische 
Analyse verloren. Die Steuerung der Zufuhrung von getrennten 
Stoffen zu dem Massenspektrometer kann daher nur relativ grob 
unter Einhaltung von Sicherheitszeiten erfolgen, so dass eine 
nicht unerhebliche TrSgergasmenge in das Massenspektrometer 
gelangt und eine dementsprechend hohe Pumpleistung zur Erzeu- 
gung des notwendigen Vakuums erforderlich ist. 
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Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, die massen- 
spektrometrische Analyse von gaschromatographisch getrennten 
Stoffen zu optimieren. 

Gemali der Erfindung wird die Aufgabe durch einen Gaschromato- 
graphen mit einem nachgeordneten Massenspektrometer gelost, 
das iiber ein steuerbares Einlassventil an dem Ausgang einer 
die Stoffe eines sie durchlauf enden Stof f gemischs trennenden 
Trenneinrichtung des Gaschromatographen angeschlossen ist, 
wobei zwischen dem Ausgang der Trenneinrichtung und dem Ein- 
lassventil in-line ein die getrennten Stoffe zerstorungsf rei 
detektierender Detektor angeordnet ist und dem Detektor eine 
Auswerteeinrichtung nachgeordnet ist, die von dem Detektor 
erzeugte Detektorsignale auswertet und in AbhSngigkeit davon 
das Einlassventil zu Einleitung vorgebbarer Stoffe in das 
Massenspektrometer ansteuert. 

Die Aufgabe wird ferner gelost durch ein Verfahren zur gas- 
chromatographisch -massenspektrometrischen Analyse eines 
Stof f gemischs, welches zur Trennung der in ihm enthaltenen 
Stoffe mittels eines Tragergases durch eine Trenneinrichtung 
geleitet wird, an deren Ausgang die dort ankommenden getrenn- 
ten Stoffe zur quantitativen Bestimmung uber ein steuerbares 
Einlassventil in ein Massenspektrometer eingeleitet werden, 
wobei die getrennten Stoffe durch eine in-line zwischen dem 
Ausgang der Trenneinrichtung und dem Einlassventil angeord- 
neten Detektor detektiert werden und in Abhangigkeit von der 
Detektion das Einlassventil zur Einleitung vorgebbarer Stoffe 
in das Massenspektrometer angesteuert wird. 

Die am Ausgang der Trenneinrichtung erscheinenden getrennten 
Stoffe werden in-line und zerstorungsf rei detektiert, wobei 
nur diejenigen Stoffe an das Spektrometer weitergeleitet wer- 
den, die fiir eine weitere massenspektrometrische Analyse aus- 
gewShlt worden sind. Aufgrund der Geschwindigkeit des TrSger- 
gasstromes ist die Laufzeit der Stoffe von dem Detektor zu 
dem Einlassventil des Massenspektrometers bekannt, so dass 
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die Stoffe sehr selektiv in das Massenspektrometer uberfuhrt 
werden k5nnen und daher die in das Massenspektrometer gelan- 
gende TrSgergasmenge minimal ist, Dementsprechend gering kann 
daher die Pumpleistung zur Erzeugung des Vakuums in dem 
Massenspektrometer sein, so dass sehr kleine Pumpen, z. B. 
lonengetterpumpen, zum Einsatz kommen konnen. Daraus resul- 
tieren Vorteile in Bezug auf Kosten, Lebensdauer, Wartungsbe- 
darf und Stromauf nahme . Ferner beschrankt sich der Umfang der 
Messsignalauswertung in dem Massenspektrometer nur noch auf 
die ihm selektiv zugefiihrten Stoffe^ so dass seine Elektronik 
und Software billiger und leistungsf ahiger (schneller) ausge- 
staltet werden kann. 

Stoffe, die nicht fur die massenspektrometrische Analyse aus- 
gewahlt werden, k6nnen bei Bedarf dennoch durch den in-line 
Detektor und die nachgeordnete Auswerteeinrichtung analysiert 
werden. 

Fur den Detektor kommen nur Detektoren in Frage, die das 
Stoffgemisch nicht zerst5ren, also beispielsweise ein ge- 
eigneter Warmeleitf ahigkeitsdetektor , optischer Detektor oder 
mit akustischen Oberf lachenwellen arbeitender Detektor. Um 
die von der Trenneinrichtung erbrachte Trennleistung nicht 
nachtraglich zu beeintrachtigen, ist dabei der von dem Stoff- 
gemisch durchstromte Messpfad des Detektors vorzugsweise in 
der Weise ausgebildet, dass seine Querschnittsabmessungen zu- 
mindest ann^hernd den Querschnittsabmessungen der Trennein- 
richtung entsprechen . 

Entsprechend einer bevorzugten Ausbildung des erf indungsge- 
mafien Gaschromatographen-Massenspektrometers besteht der 
Detektor aus einem Warmeleitf ahigkeitsdetektor mit in einer 
Bruckenschaltung angeordneten Heizwiderstanden, von denen 
zwei in den beiden unterschiedlichen Bruckenhalf ten einander 
diagonal gegeniiberliegende HeizwiderstSnde in dem Messpfad 
angeordnet sind; die beiden anderen HeizwiderstSnde liegen 
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dann in einem beispielsweise von dem Tragergas durchstromten 
Ref erenzpf ad. 

Zur weiteren Erlauterung der Erfindung wird im Folgenden auf 
die Figuren der Zeichnung Bezug genommen; im Einzelnen zeigen 

Figur 1 ein Ausf uhrungsbeispiel des erf indungsgemafien Gas- 
chromatographen-Massenspektrometers und 

Figur 2 ein Ausf uhrungsbeispiel fur den Detektor. 

Figur 1 zeigt einen Gaschromatographen 1 mit einem nachgeord- 
neten Massenspektrometer 2 zur Analyse eines Stof f gemischs 
(Probe) 3, das nach Entnahme aus einem technischen Prozess 
und Aufbereitung einer Dosiereinrichtung 4 zugefuhrt wird. 
Die Dosiereinrichtung 4 dient dazu, zu einem vorgegebenen 
Zeitpunkt eine vorgegebene Dosiermenge der Probe 3 in Form 
eines kurzen und scharf begrenzten Probenpf ropf es 5 in einen 
TrMgergasstrom 6 einzuschleusen und einer Trenneinrichtung 7 
in Form einer Trennsaule oder Trennsaulenschaltung zuzufuh- 
ren. Die Trenneinrichtung 7 trennt die in dem Probenpf ropf 5 
enthaltenen Stoffe entsprechend ihren Retentionszeiten, so 
dass die Stoffe am Ausgang der Trenneinrichtung 7 nacheinan- 
der erscheinen. 

Am Ausgang der Trenneinrichtung 7 ist ein Detektor 8 zu De- 
tektion der getrennten Stoffe angeordnet. Der Detektor 8 lie- 
fert ein Detektorsignal 9, das fiir jeden getrennten Stoff ei- 
nen Peak 10 enthait, dessen Peakflache zu der Stoffmenge pro- 
portional ist. In einer dem Detektor 8 nachgeordneten Auswer- 
teeinrichtung 11 wird die Ankunft ausgewahlter Stoffe anhand 
ihrer Peaks 10 ermittelt und in Abhangigkeit davon und von 
der TrSgergasgeschwindigkeit ein Einlassventil 12 zwischen 
dem Detektor 8 und dem Massenspektrometer 2 derart gesteuert, 
dass dieses nur die ausgewahlten Stoffe in das Massenspektro- 
meter 2 einleitet und die anderen Stoffe sowie das Tragergas 
iiber ein Auslass 13 ausschleust. 
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Die in das Vakuum 14 des Massenspektrometers 2 gelangenden 
ausgewahlten Stoffe warden in einer lonenquelle 15 ionisiert, 
anschlieliend in einem Massenfilter 16 nach ihrem Masse/La- 
dungsverhaitnis getrennt und schlielilich mittels eines Detek- 
tor-Arrays 17 mit nachgeordneter Auswerteeinrichtung 18 nach- 
gewiesen. 

Figur 2 zeigt ein Beispiel fur den in-line-Detektor 8, der 
hier als Warmeleitf ahigkeitsdetektor ausgebildet ist. Der De- 
tektor 8 weist drahtf ormige Heizwiderstande 20, 21, 22, 23 
auf, die in einer Bruckenschaltung 24 angeordnet sind, wobei 
die Bruckenschaltung 24 an zwei einander gegenuberliegenden 
Schaltungspunkten 25 aus einer Detektorschaltung 26 mit einem 
Strom gespeist wird und die zwischen den beiden anderen ge- 
genuberliegenden Schaltungspunkten 27 auftretende Spannung 
von der Detektorschaltung 2 6 zur Erzeugung des Detektorsig- 
nals erfasst wird. Die in der Bruckenschaltung 24 einander 
diagonal gegenuberliegenden Heizwiderstande 20 und 21 sind 
zwischen der Trenneinrichtung 7 und dem Einlassventil 12 in 
einem Messpfad 28 des Detektors 8 angeordnet, wahrend die 
beiden iibrigen Heizwiderstande 22 und 23 in einem von dem 
Tragergas 6 durchstrCmten Referenzpfad 29 angeordnet sind. 
Der Messpfad 28 ist derart ausgebildet, dass seine inneren 
Querschnittsabmessungen denen der angeschlossenen Trennein- 
richtung 7 entsprechen, so dass das durchstromende getrennte 
Stoffgemisch nicht gestort wird- Die Heizwiderstande 20, 21, 
22, 23 und die Innenwande der Pfade 28, 29 bestehen aus Mate- 
rialien, die sich gegeniiber dem zu analysierenden Stoffge- 
misch bzw. dem Tragergas 6 inert verhalten, also beispiels- 
weise aus Gold bzw. Siliziumdioxid (Quarz) , so dass eine Ver- 
anderung des Stof f gemischs aufgrund chemischer Reaktionen 
ausgeschlossen ist . 
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PatentansprQche 

1. Gaschromatograph (1) mit einem nachgeordneten Massenspek- 
trometer (2) , das liber ein steuerbares Einlassventil (12) an 
dem Ausgang einer die Stoffe eines sie durchlauf enden Stoff- 
gemischs trennenden Trenneinrichtung (7) des Gaschromatogra- 
phen (1) angeschlossen ist, wobei zwischen dem Ausgang der 
Trenneinrichtung (7) und dem Einlassventil (12) in-line ein 
die getrennten Stoffe zerstdrungsf rei detektierender Detektor 
(8) angeordnet ist und dem Detektor eine Auswerteeinrichtung 
(11) nachgeordnet ist, die von dem Detektor (8) erzeugte De- 
tektorsignale auswertet und in Abh^ngigkeit davon das Ein- 
lassventil (12) zur Einleitung vorgebbarer Stoffe in das 
Massenspektrometer (2) ansteuert. 

2. Gaschromatograph n^ch Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass der Detektor (8) einen von dem 
Stoffgemisch durchstromten Messpfad (28) aufweist, dessen 
Querschnittsabmessungen zumindest annahernd den Querschnitts- 
abmessungen der Trenneinrichtung (7) entsprechen. 

3- Gaschromatograph nach Anspruch 2, dadurch ge^ 
kennzeichnet, dass der Detektor (8) ein Warmeleit- 
f ahigkeitsdetektor ist . 

4. Gaschromatograph nach Anspruch 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der WSrmeleitf Shigkeitsdetektor 
(8) in einer Briickenschaltung angeordnete HeizwiderstSnde 
(20, 21, 22, 23) aufweist, von denen zwei in den beiden un- 
terschiedlichen Briackenhalf ten einander diagonal gegeniiber- 
liegende HeizwiderstMnden (20, 21) in dem Messpfad (28) an- 
geordnet sind. 

5. Verfahren zur gaschromatographischen Analyse eines Stoff- 
gemischs, welches zur Trennung der in ihm enthaltenen Stoffe 
mittels eines Tragergases (6) durch eine Trenneinrichtung (7) 
geleitet wird, an deren Ausgang die dort ankommenden getrenn- 
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ten Stoffe zur quantitativen Bestimmung Uber ein steuerbares 
Einlassventil (12) in ein Massenspektrometer (2) eingeleitet 
werden^ wobei die getrennten Stoffe durch einen in-line zwi- 
schen dem Ausgang der Trenneinrichtung (7) und dem Einlass- 
ventil (12) angeordneten Detektor (8) detektiert werden und 
in Abhangigkeit von der Detektion das Einlassventil (12) zur 
Einleitung vorgebbarer Stoffe in das Massenspektrometer (2) 
angesteuert wird. 
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'E' dlteres Dokument. das fedoch eist am Oder nach dem intemattonalen 
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Anmeldung nk:ht kollidiefl. sondem nur zum Verstandnis des der 
Ertindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

*X' VerOffentHchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
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